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@ Witterungsbestandige Perlglanzpigmente 

Die Erfindung betrifft Perlglanzpigmente mit verbesserter 
Witterungsbestandigkeit auf der Basis von mit Metalloxiden 
beschichteten Glimmerschuppen, wobei die Pigmente uber 
der Metalloxidschicht eine Deckschicht besitzen, die ein 
Polysiloxan und eine Seltenerdmetall-Verbindung enthalt. 
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Patentanspriiche 

1 Perlglanzpigment mit verbesserter witterungsbestandig- 
keit auf der Basis von mit Metalloxiden beschichteten ' 
Glimmerschuppen, dadurch gekennzeichnet, dafi die Pig- 
mente uber der Metalloxidschicht eine Deckschicht be- 
sitzen, die ein Polysiloxan und eine Seltenerdmetall- 
Verbindung enthalt. 

2. Perlglanzpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
dafl als Seltenerdmetall-Verbindung Ceroxid bzw. -hydroxid 

vorliegt. 

3 Perlglanzpigment nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB neben der Seltenerdmetall-Verbindung noch 
eine Zink- und/oder Aluminium-Verbindung vorliegt. 
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Perglanzpigment nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB in der Deckschicht Silikat 
enthalten ist. 

Perlglanzpigment nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Deckschicht etwa 0,5 bis 
etwa 10 Gew.% des gesamten Pigments ausmaclit. 

Verfahren zur Herstellung von Perlglanzpigmenten mit 
verbesserter Witterungsbestandigkeit auf der Basis von 
mit Metalloxiden beschichteten Glimmerschuppen, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein mit Metalloxiden beschichtetes 
Glimmerschuppenpigment in wasseriger Suspension bei 
weitgehend konstantem pH-Wert mit der wasserigen Losung 
eines Siloxans und der wasserigen Losung eines Selten- 
erdmetallsalzes versetzt wird und daB man danach das 
Pigment abtrennt, wascht und trocknet. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Seltenerdmetall-Salzlosung die Losung eines Cersal- 
zes eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB in einer der Losungen oder getrennt davon noch 
die Losung eines Zink- und/oder Aluminiumsalzes zuge- 
geben wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in einer der Beschichtungslosungen 
noch ein Alkalisilikat enthalten ist. 

Verwendung der Perlglanzpigmente nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von organische Polymere enthaltenden 
witterungsbestandigen Formulierungen wie Lacke, Farben 
und Kunststoffe. 
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Witterungsbestandige Perlglanzpigmente 



Die Erfindung betrifft witterungsbestandige Perglanzpig- 
mente auf der Basis von mit Metalloxiden beschichteten 
Gl immer schuppen . 

5 Perlglanzpigmente auf der Basis von mit Metalloxiden be- 
schichteten Glimmerplattchen werden auf vielen technischen 
Gebieten, wie z.B. in der Kosmetik, als Pigmente fur Nagel- 
lacke, Lippenstifte, Puder und dergleichen, aber auch zur 
Pigmentierung von Kunststoffen und Lacken aller Art ver- 
10 wendet. Insbesondere bei der Einarbeitung dieser Pigmente 
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in organische Polymere, z.B. bei der Verwendung in Lacken, 
Farben und Kunststoffen, muB man jedoch feststellen, daJ3 
die witterungsbestandigkeit der Polymere durch den Gehalt 
an Perlglanzpigment verschlechtert wird. Offenbar kommt es 
durch die korabinierte Einwirkung von naturlichem Licht 
mit seinem hohen UV-Anteil und von Feuchtigkeit unter der 
katalysierenden Wirkung der auf den Glimmerplattchen 
aufgebrachten Metalloxide zu einer raschen Zersetzung der 
Polymermatrix. 

Aus der DE-OS 22 15 191 ist es bekannt, solche Pigmente 
mit einer zusatzlichen Beschichtung mit Methacrylatochrom- 
chlorid zu uberziehen. Dadurch wird in Beschichtungsfilmen 
oder Kunststoffen eine gute Witterungsbestandigkeit er- 
reicht. Werden jedoch die Pigmente mit wirksamen Mengen 
dieses Chromkomplexes beschichtet, so erweist sich die 
starke grime Eigenfarbe der Zusatzbeschichtung als nach- 
teilig fur den Glanz und die Farbqualitat des Pigmentes. 
Dariiberhinaus sind fur verschiedene An'wendungen, wie z.B. 
Lebensmittelverpackungen, Beschichtungen auf Chrombasis 
unerwiinscht. 

Es bestand daher die Aufgabe, eine chromfreie farbneutrale 
witterungsbestandige Beschichtung zu finden, die einen 
moglichst geringen EinfluB auf den Glanz und die Farb- 
werte des zugrundeliegenden Pigmentes ausiibt. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe durch eine Nach- 
beschichtung der Pigmente mit einem Polysiloxan in Ver- 
bindung mit einer Seltenerdmetall-Verbindung gelost 
werden kann. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Perlglanzpigmente mit 
verbesserter witterungsbestandigkeit auf der Basis von 
mit Metalloxiden beschichteten Glimmerschuppen, die da- 
durch gekennzeichnet sind, daB die Pigmente iiber der 
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Metalloxidschicht eine Decksicht besitzen, die ein Poly- 
siloxan und eine Seltenerdmetall-Verbindung enthalt. 

•Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung von Perlglanzpigmenten mit verbesserter Witte- 
5 rungsbestandigkeit auf der Basis von mit Metalloxiden 

beschichteten Gliramerschuppen, das dadurch gekennzeichnet 
ist, da/3 ein rait Metalloxiden beschichtetes Glimmerschup- 
pen-Pigment in wasseriger Suspension bei weitgehend 
konstantem pH-Wert mit der wasserigen Losung eines 
10 Polysiloxans und der wasserigen Losung eines Selten- 
erdmetall-Salzes versetzt wird und daB man danach das 
Pigment abtrennt, wascht und trocknet. 

SchlieBlich ist Gegenstand der Erfindung auch die Ver- 
wendung dieser Pigmente zur Herstellung von organische 
15 Polymere enthaltenden witterungsbestandigen Formulierun- 
gen wie Lacke, Farben und Kunststoffe. 

Als Ausgangsmaterial fur die erfindungsgemaBen Pigmente 
konnen alle iiblichen Perlglanzpigmente auf Glimmerbasis 
verwendet werden. Dies sind Glimmerplattchen mit einem 

20 Durchmesser von etwa 1 bis 200 nm und einer Dicke von 
etwa 0,1 bis 5 urn, die mit einer Beschichtung von far- 
bigen oder farblosen Metalloxiden, insbesondere Ti0 2 , 
Fe 2 0 3 , Sn0 2 , Cr 2 0 3 , ZnO und anderen Metalloxiden, allein 
oder in Mischung in einer einheitlichen Schicht oder 

25 in aufeinanderfolgenden Schichten versehen sind. Solche 
Pigmente sind in zahlreichen Patenten und Patentan- 
meldungen beschrieben, wie z.B. den deutschen Schutz- 
rechteh 14 67 468, 19 59 198, 20 09 566, 21 06 613, 
22 14 545, 22 44 298, 23 13 331, 24 29 762 und 25 22 572, 

30 und konnen nach den dort beschriebenen Verfahren herge- 
stellt werden. Solche Pigmente bestehen in der Regel zu 
etwa 20 bis etwa 60 Gew.% aus Glimmer, wobei die Metall- 
oxide im wesentlichen den Rest ausmachen. 
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Zur erfindungsgemaflen Naehbeschichtung werden diese Basis- 
pigmente in Wasser suspendiert, wobei in der Regel etwa 
5 bis etwa 20 Gew.%ige Suspensionen verwendet werden 
und mit der seltenerdmetallverbindung und dem Siloxan 
beschichtet. Dabei kann die Naehbeschichtung sowohl in 
einem Schritt als auch in mehreren Schritten durchgefuhrt 
werden. Die Seltenerdmetall-Verbindung und das Siloxan 
liegen in getrennten Losungen vor und konnen entweder 
gleichzeitig Oder nacheinander der Pigmentsuspension zu- 
dosiert werden. 

Als Seltenerdmetall wird vorzugsweise Cer verwendet, das 
insbesondere als Sulfat in 3- Oder 4-wertiger Form ein- 
gesetzt werden kann. Falls die Naehbeschichtung zweistufig 
erfolgt, wird zunachst die etwa 5 bis 10 Gew.%ige Cer- 
Sulfatlosung der Pigmentsuspension zudosiert, wobei durch 
gleichzeitige Zugabe einer Base wie z.B. einer Alkali- 
lauge oder Ammoniak der pH-Wert der Suspension bei etwa 
5 bis 6 gehalten wird. Dabei wird das Cer in hydroxidischer 
Form auf das Basispigment aufgefallt. Die Menge der zuge- 
gebenen LSsung wird so bemessen, daB sich ein Anteil der 
Seltenerd-Verbindung am Gesamtpigment von etwa 0,5 bis 
3 Gew.% ergibt, berechnet auf das Oxid. 

Es kann dann die zweite Beschichtung mit dem Siloxan er- 
folgen. Als Siloxane werden vor allem Polyorganosiloxane 
eingesetzt, insbesondere Polyethersiloxane. Dies sind 
Blockcopolymere, die aus einem linearen oder verzweig- 
ten Polysiloxanblock, z.B. einem Polydimethylsiloxan, 
und einem oder mehreren Polyetherblocken aufgebaut sind. 
Durch die Kombination der unpolaren hydrophoben Poly- 
dimethylsiloxan-Segmente mit den polaren Polyether-, 
insbesondere Poly athylenoxid-Einhei ten als Seiten- 
ketten stehen Copolymere zur Verfugung, deren Eigen- 
schaften sich als besonders vorteilhaft fur die Behand- 
lung der erfindungsgemaflen Pigmente herausgestellt hat. 
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Polysiloxane im Sinne dieser Anmeldung sind demgemaJS 
verzweigte Blockcopolymere bestehend aus Polysiloxan- 
segmenten des Typs, 



R 2 



R 1 -0-Si-0-R 3 



R* 



R 2 



wobei R 1 und R 3 gleich -Si-OR 3 , H, Alkyl oder Polyether 



R 4 
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und R 2 und R 4 gleich -Si-OR 3 , Alkyl oder Polyether bedeu- 



k 4 



tet Die Polymere haben eine Viskositat von etwa 20 - 
20.000 mm 2 . sec" 1 bei 25° C, Molekulargewichte von etwa 
500 bis 5000 und sind aufgrund des Verhaltnisses von 
verzweigten zu unverzweigten Alkylketten in den Poly- 
etherseguenzen von beispielsweise 50 % Ethylenoxid zu 
50 % Propylenoxid wasser- und olloslich. Durch Erhohung 
der Temperatur oder durch Einstellung eines sauren oder 
stark alkalischen Milieus konnen sie leicht aus wass.erxger 
Losung durch partielle Hydrolyse ausgefallt werden. 

Das Siloxan wird in einer etwa 1 bis etwa 20 Gew.%igen 
wasserigen Losung bzw. Emulsion eingesetzt. Die Menge 
der zu der Pigmentsuspension zugegebenen Losung wird 
so bemessen, dafl das in der Losung enthaltene Siloxan 
etwa 0,5 bis 5 Gew.% des Pigments ausmacht. Dabei ist 
zu beachten, daB nicht die gesamte Siloxanmenge auf 
dem Pigment abgeschieden wird, sondern ein Teil in Lo- 
sung verbleibt. Im beschichteten Pigment finden sich 
daher etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.% Siloxan. 
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Zusammen mit dem Siloxan konnen gegebenenfalls weitere 
Stoffe auf dem Pigment abgeschieden werden. So hat sich 
der Zusatz einer geringen Menge einer Alkalisllikat- 
losung zu der Siloxanlosung bzw. -emulsion gut bewahrt. 

5 in der Regel werden dazu Mengen von etwa 0,05 bis etwa 
0,5 g Alkalisilikat pro g Siloxan eingesetzt. 
Neben der Losung, die das Siloxan und gegebenenfalls 
Silikat enthalt, kann eine weitere Losung von Metall- 
salzen zugegeben werden, die in hydroxidischer Form in 

10 die Beschichtung eingebaut werden. Es haben sich dazu 
insbesondere Aluminium und Zink bewahrt, die einzeln 
Oder gemeinsam in Mengen von etwa 0,5 bis etwa 5 
Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Gesamtpigments und 
bezogen auf die Oxide, eingesetzt werden. 

15 im Gegensatz zur Fallung der Seltenerdmetall-Verbindung, 
die bei einem pH-Wert von etwa 5 bis 6 durchgefiihrt 
wird, fiihrt man die zweite Stufe der Nachbeschichtung • 
bei einem pH-Wert von etwa 6 bis 8 durch, der durch 
Zudosierung einer Base entsprechend der Erstbeschichtung 

20 konstant gehalten wird. 

Anstelle einer zweistufigen Nachbeschichtung kann je- 
doch auch eine einstuf ige Nachbeschichtung durchgefiihrt 
werden. Dabei werden gleichzeitig Losungen der Selten- 
erdmetall-Verbindung, des Siloxans und gegebenenfalls 

25 eines Aluminium- und/oder Zinksalzes der Pigmentsus- 
pension bei einem pH von etwa 5 bis 6 zudosiert. Die 
Temperatur der Pigmentsuspension ist bei alien Nach- 
beschichtungen an sich nicht kritisch und kann in dem 
Temperaturbereich zwischen Gefrier- und Siedepunkt 

30 der Suspension gewahlt werden. In der Regel arbeitet 
man jedoch bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur 



und etwa 70° C. 
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Nach Beendigung der Beschichtung wird in der Regel 
noch einige Minuten, z.B. etwa 10 bis 100 Minuten, 
nachgeruhrt und das Pigment danach abgetrennt, ge- 
waschen und einige Stunden bei Temperaturen von etwa 
80 bis 140° C getrocknet. Beim Trocknen werden die als 
Hydroxide gefallten Metallverbindungen entwassert und 
liegen dann in der Regel als Oxide bzw. silikate vor. 
Die erfindungsgemaflen Pigmente weisen in der Nach- 
beschichtung typischerweise folgende Gehalte auf, 
jeweils berechnet als Oxid und bezogen auf das Gewicht 
des fertigen Pigments: Cer: 0,5 bis 5 Gew.%, Sili- 
cium: 0 bis 1 Gew.%, Aluminium: 0 bis 3 Gew.%, 
zink: 0 bis 3 Gew.%, Siloxan: 0,5 bis 5 Gew.%. Die 
Nachbeschichtung insgesamt sollte in einer Groflen- 
ordnung von etwa 0.,5 bis 10 Gew.% liegen. 

Die erfindungsgemaflen Pigmente sind nach dem Trocknen 
wie die bekannten Pigmente zu verwenden, so z.B. in 
der Kosmetik, in Kunststoffen, Lacken und Farben. 
Aufgrund der verbesserten Witterungsbestandigkeit wer- 
den aber vor allem solche Anwendungen bevorzugt, bei 
denen die Pigmente Witterungseinflussen ausgesetzt 
sind, wie z.B. in Autolacken. 
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Beispiel 1 dem verfahren des 

ssTr » r 22 g 5V , 

ffl n s 1 t silbriger Interferenzfarbe in 10 1 Wasser 
wlrd bei 60° C gleichzeitig mit einer Losung von 36,5 g 
ce'(SO) x 4 h!o in 500 ml Wasser einer Losung von 
Ce (SO 2 4 "2 p olys iioxanpolyethercDpolymer 
40 g siloxan Tego 281 tern rux* 

■ o i^mnidt AG) und 10 g Natriumsilikat in 
der Firma Goldschmidt agj una * 6 H 0 

*nn m i wasser und einer Losung von 47,3 g Aici 3 x * 2 
500 ml Wasser una « D H-Wert durch Zugabe 

cflfl „,-, Ua<!se r versetzt, wobei der pn-wetu uu 

^"tronlauge bei ... 

r ird nocb 1 Stun. -^J^Sr ~ 
Wasser gewaschen, erneut abfiltriert una ™ 
bei 120* C getrocxnet. Han erhalt ein Pxgment « 
bei i-iu ^ y RasisDioment deutlich 

gutem Glanz und gegenuber dem Basispigmen 

verbesserter witterungsstabilitat. 

Beispiel 2 Q verfahren des 

m ents mit blauer Interference i> Id Was er wir 
Li eo° C zunachst .it der Wsung von 25 3 ^ 
X 4 H 0 in 500 ml Wasser versetzt, wober der pH Wert 
aurcn'zugabe von 5 %iger Natronlauge bei 5 5 gehalten 
ZT. Neon etwa 20minutigem Nacbrunren verden gle h- 
leltig eine Losung von 40 g Siloxan Tego 281 und 10 g 

r^t r — -;:: s :r 

47 g A1C1, x 6 H 2 0 und 17 g ZnCl 2 in 

3 v j nH-Wert durch Zugabe von 5 %iger 
SS.CT?iT- wird. ,acb SOminUtigem 

, racnr^en ^^S^^^^^ 
und uber Nacht bei 120 o w-itterungs- 
Pigment mit gutem Glans und hervorragender Wrtterung 

bestandigkeit. 
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Beispiel 3 

Eine suspension von 90 g eines nach dem Verfahren des 
Beispiels 1 der DOS 25 22 572 hergestellten Glimmer- 
pigments mit silberner Interferenzfarbe in 900 ml 
Wasser wird zunachst mit der Losung von 2,2 g Ce(S0 4 ) 2 x 
4 H 2 0 in 100 ml Wasser versetzt, wobei der pH-Wert durch 
gleichzeitige Zugabe von 5 %iger Natronlauge bei 
5,5 gehalten wird. Nach 15minutigem Nachruhren werden 
gleichzeitig eine Losung von 2,7 g Siloxan Tego 281 und 
0,8 g Natriumsilikat in 150 ml Wasser und eine Lo- 
sung von 3,1 g ZnCl 2 in 150 ml Wasser zugegeben, 
wobei der pH-Wert durch Zugabe 5 %iger Natronlauge 
bei 7,0 gehalten wird. Nach 60minutigem Nachruhren 
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und uber Nacht 
bei 120° C getrocknet. Man erhalt ein gut glanzendes, 
weiches Pigment ohne Nebenfallungen und mit sehr guter 
Wi tterungsbestandigkeit . 



